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KWASY TŁUSZCZOWE Z CIEKŁYCH ALKANÓW NAFTOWYCH

S treszczen iem  Opisano p róby  u t l e n i e n i a  metodą 
c i ą g ł ą  i  p e r io d y c z n ą  c i e k ł y c h  a lk a łó w  uzyskanych 
d ro g ą  e k s t r a k c y jn e j  k r y s t a l i z a c j i  karbamidem z 
f r a k c j i  na f tow ych  200 => 240°C i  220 = 270°Co 
Oznaczono wpływ n ie k tó r y c h  param etrów  u t l e n i e n i a  
n a  w ydajność  i  w ła s n o ś c i  surowych kwasów t ł u 3 z c z o -  
wych o ra z  f r a k c j i  kwasów C,. ~ C - 9 k t ó r ą  uzyskano  z 
w y d a jn o śc ią  45$  wag0 w p r z e l i c z e n i u  na m ie szan in ę  
kwasów lub  3 5$  wagc w p r z e l i c z e n i u  n a  s u ro w ie c 0

WSTęP

Z a g a d n ien ie  otrzym yw ania  tlenow ych  pochodnych o rg a 
nicznych;, w s z c z e g ó ln o ś c i  kwasów t łu szczo w y ch  i  a l k o h o l i  
a l i f a t y c z n y c h  d ro g ą  u t l e n i e n i a  węglowodorów s tan o w i d z i ś  
ważny prob lem  przemysłowy w związku ze s t a l e  w z ra s ta ją --  
cym zapo trzebow aniem  na  różnego  ty p u  ś r o d k i  p o w ie rz c h n io -  
wo^czynnep p l a s t y f i k a t o r y ,  r o z p u s z c z a l n i k i  i t p 0 Surowcem 
węglowodorowym, nadającym  s i ę  do u t l e n i a n i a  n a  te g o  ro= 
d z a ju  c h e m ik a l ia  s ą  węglowodory p a ra f in o w e  o s t r u k t u r z e  
no rm a ln e j  3

S y n te z a  kwasów t łu szczo w y ch  p rz e z  u t l e n i e n i e  węglo~ 
wodorów r o z w in ę ła  s i ę  w Niemczech (1~3)s> a p ó ź n ie j  w 
in n y ch  k r a j a c h  ( 4“ 6 ) w o p a r c iu  o su row iec  p a ra f in o w y  
( p a r a f i n ę ) , z a w ie ra ją c y  s t a ł e  węglowodory p a ra f in o w e  
o 25 -  35  atomach w ęg la  w c z ą s t e c z c e ,  otrzymywary przede- 
w szystk im  z c i ę ż s z y c h  f r a k c j i  ro p y  n a f to w e j ,  a  ponadto  
p rz y  p rz e ró b c e  w ęg la  b ru n a tn e g o  o ra z  w p r o c e s i e  s y n te z y  
F is c h e r a « T ro p s c h a 0
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Od 1948 r ,  z a c z ę to  p row adzić  w Związku Radzieckim  
p ra c e  badawcze nad w ykorzystaniem  do wspomnianego c e lu  
rów nież  ś r e d n ic h  f r a k c j i  naftow ych ( ? )  o ra z  l ż e j s z y c h  
f r a k c j i  s y r t i n y  ( 8 ) ,  Od 1996 r .  p o ja w ia j ą  s i ę  w l i t e 
r a t u r z e  p ie rw sz e  wiadomości o otrzymywaniu kwasów tłu®  
szczowych i  a l k o h o l i  a l i f a t y c z n y c h  ( 9 , 1 0 ) z c ie k ły c h  
p a r a f i n  uzyskiw anych z f r a k c j i  naftow ych  g łów nie  za  po
mocą p ro c e su  e k s t r a k c y jn e j  k r y s t a l i z a c j i  karbamidem,
V/ związku z m o ż liw o śc ią  z a s to so w a n ia  n a  w ięk szą  s k a lę  
o d p a ra f in o w an ia  karbamidem w c e lu  o trz y m a n ia  s p e c ja ln y c h  
produktów naftow ych  o n i s k i e j  te m p e ra tu rz e  k r z e p n ię c i a
( 1 1 ) ,  pe rsp ek ty w a  u z y sk iw a n ia  k o n cen tra tó w  c ie k ły c h  wę- 
glowodorów p a ra f in o w y ch  ja k o  ubocznego p ro d u k tu  tego  
p ro c e su  i  surow ca do u t l e n i e n i a  j e s t  z u p e łn ie  r e a l n a .

Przemysłowy p ro c e s  otrzym ywania sy n te ty c z n y c h  kwasów 
t łu szczo w y ch  o p a r ty  j e s t  d o ty ch czas  o metodę p e r io d y c z n ą  
u t l e n i a n i a  p a r a f i n y .  W 1956 r ,  opracowano w Związku Ra
d z ieck im  podstaw y c ią g ł e g o  p ro c e su  u t l e n i a n i a  węglowo
dorów ( 1 2 ) ,  Dotychczasowe p ra c e  nad u t l e n ie n ie m  c i e k ł y c a  
a lkanów ta k  metodą c i ą g ł ą  ( 12 , 1 3 ) j a k  i  p e r io d y c z n ą  ( 1 4 ) 
m ia ły  n a  c e l u  g łów nie  o trzy m an ie  surow ca z a s tę p c z e g o  d l a  
p r o d u k c j i  mydeł, t z n ,  f r a k c j i  kwasów t łu szczow ych  C1n -
n * v

20* ,Jednak  obok wymienionej f r a k c j i  kwasów tłu szczow ych  
p o w s ta ją  zawsze w p r o c e s i e  u t x e n i a n i a  węglowodorów pa
ra f in o w y ch  zarówno ro z p u s z c z a ln e  w wodzie kwasy » C 
j a k  t e ż  kwasy C,. ~ Wydajność ty ch  o s t a t n i c h  kwasów 
s i ę g a  do 20i> wag, o g ó ln e j  i l o ś c i  otrzymywanych kwasów 
w z a le ż n o ś c i  od sk ła d u  f r a k c y jn e g o  surowca o ra z  warun
ków p ro c e s u .  S ze reg  danych l i t e r a tu r o w y c h  ( 15- 1 8 ) wska
z u je  na  t o ,  że  kwasy t łu sz cz o w e  Cj. -  C- moga być p r z e 
r a b i a n e  d ro g ą  procesów h y d ro g e n a c j i  lub  e s t r y f ik a c j i  na 
t a k i e  cenne 1 w w ie lu  p rzypadkach  d e f ic y to w e  produkty , 
jak  p l a s t y f ik a to r y ,  ro z p u s z c z a ln ik i ,  c iecze  n iskokrzepnące , 
ś ro d k i  f l o t u j ą c e  i t p .

N iż e j  p rz e d s ta w io n ą  p ra c ę  p o d ję to  w c e lu  n a ś w i e t l e n i a  
m oż liw ośc i w y k o rz y s tan ia  e k s trak tó w  karbamidowych z n i -  
skowrzącyeh f r a k c j i  naftow ych  d l a  otrzymywania kwasów 
t łu szczo w y ch  -  C« i  porów nania  p r z y d a tn o ś c i  do tego  
c e lu  obu m e to d " u t l e n ia n ia  -  c i ą g ł e j  i  p e r io d y c z n e j .
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CZEŚĆ DOŚWIADCZALNA

1 9 Surowce

Do u t l e n i e n i a  używano dwu ro d za jó w  surowcas c ię ż s z e g o  
i  l ż e j s z e g o ,  Pierwszym b y ły  e k s t r a k t y  karbamidowe z n a 
f t y  o trzy m an e j z m ie sza n k i  p a ra f in o w y ch  rop  r a d z ie c k ic h  
ro m a s z k iń s k ie j  i  b o g u lm iń s k ie jX ® D ru g i r o d z a j  surow ca 
przygotow ano w s k a l i  l a b o r a t o r y j n e j ,  p odda jąc  e k s t r a k 
c y jn e j  k r y s t a l i z a c j i  s ta ły m  karbaiaidem w o b e cn o śc i  m eta
n o lu  f r a k c j ę  l i g r o i n y  z p a ra f in o w e j  ro p y  r a d z i e c k i e j  
s c k o ło w o g ó r s k ie j , E k s tra k tó w  n i e  ra f in o w an o  wobec b a r 
dzo m ałe j z a w a r to ś c i  węglowodorów arom atycznych , Własno
ś c i  obu surowców podano w t a b l i c y  1 ,

G ra n ic e  w rz e n ia  oznaczono według normy p o l s k i e j  PN-C/ 
0401C, g ę s to ś ć  -  pikr.om etrem, c i ę ż a r  drobinowy -  metodą 
krycskopową, w sp ó łczy n n ik  za łam an ia  ś w i a t ł a  -  r e f r a k t o 
metrem Abbe g o , '  Zaw artość  węglowodorów arom atycznych 
oznaczono z r ó ż n i c y  punktów an il in o w an y ch  p rz e d  i  po 
su lfo n o w a n iu  według Iii-C /04047o Umowną zaw arto ść  n - a l -  
kanów oznaczano p o d d a jąc  bad an ą  p ró b ę ,  ro z c ie ń c z o n ą  
pen tanem , e k s t r a k c y jn e j  k r y s t a l i z a c j i  s ta ły m  karbarairlem 
w o b e c n o ś c i  metanolu® Otrzymany kompleks przemywano 
n -p  en t  anem d l a  u s u n i ę c i a  z aadsorbow anych0 n i e  r e a g u ją 
cych  z karfcaraidem sk ładn ików  i  ro z k ła d an o  g o rą c ą  wodą, 
poczym o d d z ie la n o  główną w arstwę węglowodorów, a  r e s z t 
k i  ekstrahow ano  z ro z tw o ru  wodnego pentanem . I l o ś ć  n -  
alkanów oznaczano  wagowo z obu w arstw  węglowodorów po 
o d d e s ty lo w a n iu  p e n ta n u .

'E k s t r a k t y ,  o trzym ane  w p r o c e s i e  o d p a ra f in o w a n ia  odpo
w ie d n ie j  f r a k c j i  n a i to f /e j  za  pomocą ro z tw o ru  k a rb  ami
du , odarcmatyzowane n a  ż e lu  krzemionkowym i  r o z ć e s t y -  
lowane n a  w ąsk ie  f r a k c j e ,  z o s t a ł y  d o s ta r c z o n e  p rz e z  
'.Yszeehzwiązkowy Haukowo-Badawcsy I n s t y t u t  Procesów 
P e tro ch em iczn y ch  (Y /K IIN ieftiechim ) w L e n in g ra d z ie ,
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2 o A p a ra tu ra

E k s t r a tk y  karbamidowe u t l e n i a n o  metodą c i ą g ł ą  i  pe 
r io d y czn ą  n a  a p a r a tu r z e  p rz e d s ta w io n e j  na  r y s 0 1 1 2 ,

Część p rób  metodą c i ą g ł ą  wykonano w la b o r a to r iu m  
Y/szeohzwiązkowego Uaukowo-Badawczego I n s t y t u t u  Procesów 
P e trochem icznych  w L e n in g ra d z ie ,  c z ę ść  zaś  n a  a p a r a t u -  
rz e  w ła sn e j  ( r y s 3 1 ) 9 k t ó r a  r ó ż n i ł a  s i ę  od a p a r a tu r y  r a 
d z ie c k ie j  k i l k u  s z c z e g ó ła m i ,  mającymi na  c e lu  j e j  przy=^ 
s to sow an ie  dó u t l e n i a n i a  surowców Iż e js z y c h o

'ii tym c e l u  u z u p e łn io n o  sys tem  c h ło d z e n ia  p rz e z  wprowa
d z en ia  c h ło d n ic  s p i r a l n y c h  i  o z i ę b i e n i a  w stępnego wody 
ch ło d zą c e j  za  pomocą m ie sz a n in y  lo d u  z  s o l ą 3 Ponadto  
o s i ą g n i ę to  w ię k sz ą  s z c z e ln o ś ć  a p a r a tu r y  s t o s u j ą c  lu tow a
n ie  c z ę ś c i  s zk la n y c h  a p a r a tu r y  z am ias t  z łą c z y  z  innych  
tworzyw,

7/ m etodz ie  c i ą g ł e j  ( r y s . 1 ) do r e a k t o r a  ( 2 ) wprowadza
no su row iec  w i l o ś c i  k o n ie c z n e j  do n a p e ł n i e n i a  kolumny 
i  c a łe g o  system u pomocniczych c z ę ś c i  a p a r a tu r y  do s t a 
łeg o  pozioniu3 Równocześnie n a p e łn ia n o  o d a to jn ik  (9 ) 
57i-owym roztw orem  łu g u  sodowego o ra z  kolumnę ( 1 0 ) wodą 
d es ty lo w an ą  i  obydwie t e  c z ę ś c i  a p a r a tu r y  ogrzewano do 
60 C„ Po o g rz a n iu  z tw a r io śc i  r e a k t o r a  do te m p e ra tu ry  
z b l i ż o n e j  do te m p e ra tu ry  r e a k c j i  wpruwadzano k a t a l i z a 
t o r  o ra z  rozpoczynano  wprowadzanie p o w ie t r z a  z kompreso
r a  do d o ln e j  c z ę ś c i  r e a k to ra , ,  I l o ś ć  p o w ie t r z a  regulow ano 
za  pomocą w e n ty la  um ieszczonego n a  p rzew o d z ie  odprowadza
jącym nadm iar  p o w ie t r z a  z kom pieso ra  do a tm osfery ,, P r z e 
pływ p o w ie t r z a  kontro low ano  za  pomocą ro ta m e t r u  (?)*  
T em pera turę  w r e a k t o r z e  i  o d s to jn ik u  ( 9 ) utrzymywano 
au to m a ty cz n ie  z d o k ła d n o ś c ią  = Q95°Ce Ogrzewanie pozo
s t a ł y c h  elementów regu low ana  za  pomocą a u to t r a n s f o r m a to 
rów s

Po zak o ń czen iu  o k re su  in d u k c y jn e g o ,  co rozpoznawano 
na p o d s taw ie  zmiany barwy z a w a r to ś c i  r e a k t o r a  ro zp o 
czynano c i ą g ł e  odprow adzanie  c z ę ś c i  ok sy d a tu  w c e lu  u su 
n i ę c i a  produktów  u t l e n i e n i a  p rz e z  zm ydlenie  i  zaw raca
n i a  n ie z m y d la ją c y c h  s i ę  c z ę ś c i  do o b ie g u 3 W tym c e lu  
o tw ie ra n o  krem ( 1 4 ) n a  p rzew o d z ie  odprowadzającym , wsku
t e k  czego o k sy d a t  wpływał do ogrzewanego do 80 °C mie
s z a l n i k a  ( 8 ) ,  dokąd ró w n ież  podawano 57ś-owy ro z tw ó r  ł u  
gu sodowego z m ie rn ik a  (1)o Z m ie s z a ln ik a  (8 )  o k sy d a t  
p r z e c h o d z i ł  do o d s t o j n i k a  ( 9)0 g d z ie  n a s tę p c w a ło  o d d z ie 
l e n i e  ro z tw o ru  mydła ©d m ie sza n in y  o b o ję tn y c h  związków
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R ys.1 . Schemat a p a ra tu ry  do u t l e n i a n i a  c iek ły ch  alkanów n a f 
towych metodą c ią g łą
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Schemat aparatury do utleniania 
ciekłych alkanów naftowych meto-

tlenowych i  nieprzereagowanych węglowodorów0 Roztwór 
mydeł odprowadzano w sposób c ią g ły  do z b io m ik a 0 Górną

warstwę z o d s to jn ik a  (9 )  po p rze 
puszczeniu  p rzez  kolumnę z wodą (10) 
w c e lu  u su n ię c ia  r e s z te k  ługu zawra
cano za pomocą p< mpy cy rku lacy jne j 
do reaktora- łą c z n ie  ze świeżym su
rowcem doprowadzanym z m iern ika
( 12)0 Dla wyrównania c i ś n ie ń  w apa
r a tu r z e  ług  sodowy oraz świeży su
rowiec wprowadzano do obiegu pod 
nieznacznym c iśn ien iem  pow ietrza  
doprowadzanego z kompresora 
\7 c e lu  odwodnienia produktu  cyrku- 
lowanego p rz e t ła c z an o  go przez 
ogrzany do 105°C przewód (1 3 ) .  Od
parowująca woda b y ła  porywana przez 
s trum ień  pow ie trza  i  odprowadzana 
do ch łodnic  (3 9 4 ) o Świeży surowiec 
z m iern ika  (12 ; dodawano w i l o ś c i  
po trzebnej do u trzym ania  s ta łeg o  
poziomu c ieczy  (15>) w r e a k to rz e ,  
kompensując w te n  sposób zużycie 
surowca na wytworzenie kwasów tłu*» 
szęzowych oraz  innych produktów 
u t l e n i e n i a .  Pary węglowodorów i  n i -  
żejdrobinowych produktów u t l e n ie n ia  
były  porywane strum ieniem  pow ietrza  
do chłodnic  (3»4 )9 skąd część sk ro 
plona łą c z y ła  s i ę  z głównym s t r u 
mieniem oksydatu z x*eaktcra i  p rze 
chodz iła  do zmydlenia« Nieskonden- 
sowane w chłodnicy  produkty kwaśne 
absorbowano stężonym roztworem łu 
gu sodowego w p łuczkach  (5*6).

Aparaturę d la  metody periodycznej 
( r y s . 2 ) wzorowano z nieznacznymi 
zmianami na r a d z ie c k ie j  ap ara tu rze  
op isan e j w 1949 r .  (2 0 )o 
Zmiany dotyczy ły  k o n s t ru k c j i  oddzie- 

1- odprowadzenie powietrza i  /ot- l a c z a  kondensatu  wodnego od n ie p rz e —
re a e° v̂ ch węglowodorów, co pozwo-

oddzieiacz wody, 5- reaktor, 6-izo- l i ł o  na s t a ł e  ^zawracanie do re a k to — 
facja  cieplna i  ogrzewanie e/ektr, ra węglowodorów porywanych powie-
7- doprowadzenie powietrza, 8-ao- t r z e m 0 
prowadzenie wody ch łodzącej

Rys.2
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W o d ró ż n ie n iu  od metody c i ą g ł e j  u t l e n i a n i e  metodą 
p e r io d y c z n ą  prow adzi s i ę  do z n a c z n ie  wyższych l i c z b  kwa» 
sowychs Po o s i ą g n i ę c iu  żądane j l i c z b y  kwasowej c a ł ą  z a -  
zaw rto ść  r e a k t o r a  p o d d a je  s i ę  r o z d z i e l e n i u .  -

3 o U t l e n i a n i e

W obu metodach węglowodory u t l e n i a n o  w f a z i e  c i e k ł e j  
pod c i ś n i e n ie m  atm osferycznym  w o b e cn o śc i  0,03% n a f t ę »  
n ian u  manganu jak o  k a t a l i z a t o r a ,  k t ó r y  wprowadzano w po
s t a c i  ro z tw o ru  w n-alkanach®  Wpływ te m p e ra tu ry  u t l e n i e 
n i a  n a  w ydajność i  s k ła d  kwasów t łu szczo w y ch  badano w me
t o d z i e  c i ą g ł e j  ( t a b l 02 ) 9

Po u s t a l e n i u ,  że  szybkość r e a k c j i  j e s t  d o s t a t e c z n i e  
duża ju ż  w te m p e ra tu rz e  140 G b a d a n ie  wpływu czasu  r e 
a k c j i  w t e j  te m p e ra tu rz e  przeprow adzono metodą p e r i o 
dyczną ( t a b l 03)®

U t l e n i a n i e  metodą c i ą g ł ą  prowadzono w c z a s i e  n ie z b ę 
dnym d l a  u z y sk a n ia  kwasów w i l o ś c i  p o t r z e b n e j  do p r z e 
p row adzen ia  i c h  r o z d z i a ł u  i  o z n a c z e n ia  w ła s n o ś c i .  Czas 
t e n  b y ł  u z a le ż n io n y  od szy b k o śc i  r e a k c j i ,  k t ó r ą  o k r e ś l a 
no i l o ś c i ą  zuży tego  surowca dodawaną na je d e n  l i t r  r e -  
e y r k u la tu  w c z a s i e  1 g o d z in y  ( r u b r .6  t a b l e2 ) .

Na w ydajność i  ja k o ść  produktów u t l e n i e n i a  metodą 
c i ą g ł ą  p o s ia d a  wpływ rów nież  c za s  p rzebyw an ia  surowca 
recyrku low anego  w s t r e f i e  r e a k c j i 9 P a ra m e tr  t e n  wyrażony, 
j e s t  p rz e z  w spó łczynn ik  r e c y r k u l a c j i  ( r u b r . 4  t a b l . 2 ) , k tóry  
oznacza krotność o b iegu  c z ę ś c i  n iep rze reag o w an y ch  surowca 
w j e d n e j  g o d z in ie ,  o b l ic z o n ą  n a  p o d s taw ie  wskazań r o t a -  
m etru  (11)® W z a k r e s i e  prowadzonych badań p a ra m e tr  te n  
n i e  wpływa w yraźn ie  n a  ja k o ść  produktów  u t l e n i e n i a .  

U t l e n i e n i e  prowadzono w obu metodach p rz y  s ta ły m  
p rz e p ły w ie  p o w ie t rz a  2 ,3  l /m in ,  p r z y  czym w m etodzie  
c i ą g ł e j  u trz y m a n ie  s t a ł o ś c i  p rzep ływ u n i e  n a p o ty k a ło  na 
t r u d n o ś c i ,  n a to m ia s t  w m etodz ie  p e r io d y c z n e j  p rzep ływ  
p o w ie t r z a  zm nie jszano  w m iarę  p o s tę p u  u t l e n i a n i a  z po
wodu w z r a s t a j ą c e j  z d o ln o śc i  ok sy d a tu  do p i e n i e n i a .
I lo ś ć  kondensatu wodnego da je  pogląd na szybkość u t l e n ia n ia  
i  s to p ie ń  przerea.gov,n n ia  węglowodorów w metodzie periody
cznej vry b r ,  9 i  10 t a b l  -3)

W m eto d z ie  c i ą g ł e j  kon tro low ano  s to p i e ń  zm ydlenia 
kwaśnych produktów u t l e n i e n i a  o z n a c z a ją c  l i c z b ę  kwasową 
p ro d u k tu  wypływającego z ro tam etru®  L iczb a  kwasowa tego



T a t l ic a  2
U t l e n i a n i e  e k s t r a k tó w  karbamidowych do kwasów tłu szczo w y ch  metodą c i ą g ł ą  

p rz y  s t a ł e j  i l o ś c i  p o w ie t rz a  2 ,3  l /m in

1*0
próby Rodzaj surow ca

Tempe
r a t u 

r a
°G

W spół- 
c zy n n ik  
r e c y r 
k u la 

c j i

Kr

Czas 
u t  l e 
n i  i n i a  
m inuty

Szybkość
u t l e n i a 
n i a
g / l , g o d z e

Zaw artość  n i e z n y d la -  
ją c y c h  s i ę .  % wag.

Zużycie  
węglowo
dorów na  
wytworze
n i e  kwa
sów
g/logO dZa

Wydajność surowych 
kwasów t łu szczow ych

I I I
g

/O waga 
(n a  s u ro 
w iec )

1 2 3 . .4 _ _ 5 6 7 8 ___  9 10 11

1

E k s t r a k t  karbamidowy 
z n a f t y  z m ie sz a n k i  rop  
ro m a e s k iń s k ie j  i  b o g u lm iń -  
sk ie .i  f f r r  219-267 G}

130 2 - 840 35 ,6 5 ,3 2 ,8 3 2 ,8 114,29 83,0

2 — « — 130 3 720 31 ,0 8 ,6 2 ,2 28,3 84,80 32,5

3 -  « <= 130 4 1140 3 0 ,5 6 ,7 3,1 27 ,5 119,21 7 6 ,2

4 — « - 140 3 450 72,1 4 ,9 2 ,6 66,5 149,90 7 9 , 2  
. ______-.......• - .. .... - -

5 -  « . 140 4 630 7 2 ,7 6 ,8 3 ,7 65,1 172,20 82,4

6 — « « 140 5 540 63 ,5 5 ,7 3 ,8 5 7 ,2 113*48 73,6

7 -  « - 150 3 300 103,2 6 ,8 3 ,6 93 ,3 117,76 82,3

8 -  » - 150 9 360 9 7 ,6 5 ,8 1,6 90 ,3 127 ,18 8 0 ,8

9 -  w - 120 3 1500 14,6 9 ,9 4 ,3  . 12 ,5 - -

1C
i

E k s t r a k t  karbamidowy z l i -  
g r o in y  z ro p y  sokołow o- 
górskie .1  i f r . 201 -245  G)

140 3 360 59,7 7 ,8 3 ,2  
- .

53,3  
___  .

100,01 | 7 5 ,3
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U t l e n i a n i e  e k s t r a k tó w  karbamidowych do kwasów płaszczow ych metodą p e r io d y c z n ą
w te m p e ra tu rz e  140 G

Lp.
p róby Rodzaj surowca

Warunki u t l e n i e n i a W łasnośc i p ro  
duktów u t l e ń « W ydajności produktów u t l e n i e n i a

Gzas
u t l e 
n i e n i a
m inuty

i r z e p iy w  
pow„ 

l /m in .

I l o ś ć
surowca

L iczb a  
kwaso
wa mg

L iczba
zraydl,
mg
'■'■'Ir. .

I l o ś ć  konden
s a t u  wodnego

I l o ś ć  n iezm y- 
d la .iących  s i e

I l o ś ć  surowych 
kwasów tłuszcz,,:

ml g g % wag. & 'j wag. S '% wag.
1 2" 3 4 5 6 ? 8 9 10 11 12 14. .

1

E k s t r a k t  karbamidowy 
z n a f t y  z m ie sz a n k i  rop  
ro m a s z k iń s k ie j  i  b o g u l -  
m ińskie.i ( f r . 219-267°C)

900 2 , 3 -  1 ,3 150 115,07 187,2 3 6 2 ,0 33 ,00 2 8 ,6 8 ,02 6 ,9 36,96 32,1

2 900 2 ,3  -  1 ,2 150 1 1 5 ,0 2 133,5 296 ,0 29 ,40 25,5 6 ,36 5 ,5 36,86 3 2 , 0

3 900 1 ,2  -  0 ,8 150 114 ,33 120,0 344,5 14,97 13,1 3 ,9 3 3 ,5 26,17 22,9

4 360 2 ,3  -  1 ,4 150 116,63 7 7 ,3 116,1 7 ,7 9 6 ,7 3 ,37 2 ,9 19,37

•
16 ,6  I

5
E k s t r a k t  karbamidowy z l i -  
g r o in y  z ropy  soko łow ogór- 
sk ie . i  ( f r .2 0 1 - 2 4 5  G)

360 2 ,0  -  1 ,3 150 113,50 7 4 ,3 101 ,5 7 ,7 9 6 ,8 3 ,47 3,1 13,93 12,3

6 450 2 ,3  -  1 ,3 150 1 1 3 , 2 0 6 3 ,0 1 1 9 , 0 4 ,09 3 ,6 2 ,73 2 ,4 14,87 13,1

7 900 2 ,3  -  0 ,9 150 112,83 186,1 3 2 7 ,5 2 8 ,48 25,1 5 ,27 4 ,7 29,30 26 ,0

3 — 600 2 ,3  -  0 ,8 150 111,50 192,0 335,2 43,55 39,1 3 ,99 3 ,7 « 4 ,2 0 2 1 ,8

9 600 I . 2 500 372,55 138,4 252,5 100,03 26,9 4 ,0 8 1,1 90,-56 24,3
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Skład fra k cy jn y  i  w ła sn o śc i kwasów tłu szczow ych  otrzymywanych metodą c ią g łą

Lp 
| próby

|

Y /łasnośc i surowych kwac 
TT~ 7— TV * ‘JC2 -l

sów t ł u s sczowych Wydajność f r a k c j i  w p r z e l i c z e n i u Yś łaśr .o sc i  f r a k c j i  lcwasów C_ -  C-
....... ....r  _ 9

kwasowa

mg
KOH/g

f

zm ydle-
n i a

mg
KOH/g

.ułiiV ..<Uu
es tro w a

mg
ix i : /g

L ic z b a
k a rb o -
nylowa
mg
' y j . £

¿»SlWcCT—
to ś ó
o k sy -
kwasów

/wag

ii a łs.vva.K
do C,4
z wodą

>.y ouiwwę

C5 " C9 C10-a i6

Pozo
s t a 

ło ś ć
S t r a t y

L iczba  
kwaso
wa mg
KOH/g

Liczba 
żmydle- 
- ir-  mg 
KOH/g

L iczba  
e s trow a

mg KOH/g

L iczba  
k a rb e 
ry low a 
rag IiOII/g

1 319 ,4 3 3 2 ,9 63 ,5 4 0,6 1 4 , 8 1,1 24 ,4 40 ,3 26 ,5 7 ,7 399,3 467,6 68,3 12,1

2 295,3 3 70 ,4 75,1
.

4 0 ,2 16 ,6 2 ,5 2 1 ,0 4 0 ,8 18,9 1 6 ,8 386,7 447,3 60 ,6 11,4

' 3
301 ,3 3 56 ,9

. . . _
55 ,6

.
3 6 , 6 15 ,6 1 ,0 21 ,5 44 ,2 22,6 10,7 301,3 356,9 55 ,6 10,1

i”  ..... .
4 | 3 o 5 ,2 3 7 2 ,2

. . .
6 7 ,0  

l. „  -
3 7 , 8 2 7 , 0 4,1 2 4 ,0 39,1 22,3 10 ,5 406 ,8 468,1 59,3 11,3

,. -  1

5

-------

321,1

----------

372 ,3
r

5 1 , 2 4 4 ,8 16 ,2 3 ,7 24,1 40,6 14 ,0 17,6 413,1 477,3 64,3 8 ,9

5
3 1 6 ,4 381,1 64 ,7

I
45 ,9 12 ,4 - 29 ,2 43 ,3 21-5 6 ,0 436 ,5 487 ,5 5 1 , 0 12,2

7 311,1 > 3 6 6 ,8 55,7 40,3 11 ,6 2 ,5 2 5 ,5 3 9 ,6 1 9 ,6 1 2 ,8 405 ,4 472,1 66 ,6 9 ,6

S

------1------

; 3 1 3 , 6  ¡ 3 7 1 , 9
i i

58 ,3 4 1 ,4 12 ,2 5 ,2 27 ,9 3 8 ,9 1 9 ,9 8,1 4 1 0 , 8 476,6 6 5 ,8 14,3

9 285 ,0
r
365 ,6

| ...........
80 ,6 2 8 ,0 20 ,0 0 ,7 20, b 4 5 ,8 2 5 ,4 7 ,5 ” — - - -

10
i

339 ,6 3 7 5 ,2 3 5 ,6 26 ,4 8 ,0 7 ,2 41 ,3 3 0 ,3 X- 1 3 ,8 7 ,4 380,9 449,0 69,9 7 ,7

' d o ty c zy  f r a k c j i  kwasów C1Q -  0
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Skład fra k cy jn y  i  w ła sn o śc i kwasów tłu szczow ych  otrzymywanych metodą periodjrczną

Lp„
próby

W łasn o śc i  surowych kwasów t ł u s z 
czowych

W ydajności f r a k c j i  w p r z e l i c z e n i u  na kwasy 
surowe« % wag«

W łasnośc i f r a k c j i  kwasów 
. ________  c 5 -  Cq

L iczb a
kwaso

wa
mg

KOH/g

L icab a  
zmydle 
n i a  
mg 

KOH/g

L ic z b a
e s t r o 

wa
mg

KOIl/g

L iczb a  
k a rb o -  
nylowa 

mg 
KOH/g

Zawar
to ś ć
oksy -
kwasów 
% wag®

f r ,  do

°4  
z wodą

V C9

•

Ci 0 -<13 C1 3 ° H G13“C15

Pozo
s t a 
ło ś ć

S t r a t y

L iczb a
kwaso
wa
mg KDł/g

L iczba
zmyśle
n i a
ng KOĘfe

L iczba
es trow a

mg/KOH/fe

L iczba
karb©-
nylowa
mg KOH/g

1 336*6 3 6 5 ,5 28,9 5 5 ,6 2 1 ,8 1,1 3 3 ,9 17 ,3 - 19,3 2 1 ,6 6 ,8 404 ,2 443,7 3 9 ,5 0 ,4

2 3 5 5 ,2 3 8 9 ,8 3 4 ,6 59 ,3 18,3 1 ,7 3 1 ,6 18 ,2 - 18,7 22 ,9 6 ,9 418 ,2 459,5 41,3 9 ,4

3 3 1 8 ,2 3 4 3 ,5 2 5 ,3 43 ,3 1 5 ,0 0 ,6 31 ,3 19 ,4 - 2 1 ,3 20 ,9 6 ,0 432,5 4 3 7 ,8 5 ,3 6 ,8

4 326,4 3 7 4 ,0 4 7 ,6 3 7 ,5 10 ,3 - 2 6 ,5 2 3 , 6 - 24 ,3 18 ,9 6 ,7 401,1 425 ,4 24,3 4 ,0

5 360,3 406,0 4 7 ,6 3 8 ,0 2 ,3 mm 3 9 ,2 20 ,0 16,9 mm 15,3 8 ,6 435 ,0 447,2 12,2 9 ,0

6 334,1 3 4 7 ,0 1 2 ,9 6 5 ,0 14,1 1 ,4 3 8 ,5 19,7 20,5 - 11 ,5 0 ,4 3 7 8 ,8 419,5 33,7 7 ,2

7 3 3 8 ,0 3 5 4 ,0 1 6 ,0 63 ,9 1 9 ,2 1 ,6 4 1 ,8 1 4 ,2 17,6 mm 17 ,7 7,1 442,9 455 ,0 12,1 8 ,4

' 8 353 ,5 3 8 3 ,2 29 ,7 62 ,5 23 ,5 1 ,5 44 ,7 16,1 13 ,0 m 1 8 ,8 6 ,0 453,3 470 ,2 16,9 9 ,7  •

9 320,1 3 6 9 ,4 4 9 ,3 34,1 14 ,6 2 ,0 43 ,7 17,1 12,5 rnm 16 ,4 0,3 3 9 6 ,2 434,1 3 7 ,8 5 ,9
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produktu n iepow inna  p rz e k ra c z a ć  0 ,5  mg KOH/g® K o n tro lo 
wana p e r io d y c z n ie  l i c z b a  kwasowa z a w a r to ś c i  r e a k t o r a  
powinna wynosić 1 ,5 - 2 ,5  mg KOH/g, co odpowiada s tan o w i 
równowagi, k t ó r a  u s t a l a  s i ę  po up ły w ie  około  2 g o d z in  
od ro z p o c z ę c ia  u t l e n i a n i a 0

Każdą próbę b ilan so w an o  u jm u jąc  w s z y s tk ie  p ro d u k ty  
u t l e n i e n i a .  W t a b l i c a c h  2 i  3 podano ty lk o  l i c z b y  zw ią
zane b e z p o ś re d n io  z tematem p r a c y 0 Zaw artość  n ie zm y d la -  
jących  s i ę  I  i  I I  ( r u b r i?7 i  8 ta b ls .2 )  i  w ydajność  s u r o 
wych kwasów tłu szczo w y ch  ( r u b r e11 t a b l e2) w m etodz ie  
c i ą g ł e j  wyrażano w 'p r z e l i c z e n i u  n a  ł ą c z n ą  i l o ś ć  surow ca 
zużytego w danej próbie*,

5 . W y d z ie lan ie  i  a n a l i z a  kwasów tłu szczo w y ch

Otrzymany w m e to d z ie  c i ą g ł e j  ro z tw ó r  mydeł odparowy
wano do 1 /4  p ie rw o tn e j  o b j ę t o ś c i ,  o d b ie r a j ą c  wraz z pa
r ą  wodną c z ę ś c i  n ie z m y d la ją c e  s i ę  (n ie z m y d la ją c e  s i ę  i ) .  
P o z o s ta ło ś ć  w k o t l e  ogrzewano do le k k ie g o  w rz en ia  pod 
c h ło d n ic ą  zw ro tn ą  w c e l u  u ł a t w i e n i a  zm ydlen ia  z łożonych  
e s tró w , a  n a s t ę p n i e  ekstrahow ano  z n i e j  e te rem  etylowym 
tzw„ n ie z m y d la ją c e  s i ę  c z ę ś c i  11« Kwasy t łu sz cz o w e  wy
d z ie la n o  z ro z tw o ru  mydeł za  pomocą 25;i>-ego ro z tw o ru  
H _30., P o w s ta ły  p r z y  tym ro z tw ó r  IJa2S0. o d d z ie la n o  i  
ekstrahow ano e te rem  etylowym. Wyciąg e terow y  łą cz o n o  
z główną i l o ś c i ą  kwasów i  po w ysuszen iu  nad bezwodnym 
Wa2S0. odpędzano e t e r  n a  ł a ź n i  wodnej«

Z m jd lan ie  o k sy d a tu  otrzym anego metodą p e r io d y c z n ą  
przeprow adzano w k o lb i e  t r ó j s z y j n e j  z a o p a t r z o n e j qw 
c h ło d n ic ę  zw ro tną  i  m ie s z a d ło ,  w te m p e ra tu rz e  80 C p rz y  
u ż y c iu  5%-ego ro z tw o ru  łu g u  sodowego w i l o ś c i  o b l i c z o 
n e j  na  p o d s ta w ie  l i c z b y  zm ydlen ia  o k sy d a tu  z 30/ó-owym 
nadmiarem. Roztwór mydeł o d d z ie lo n y  od n ie p rz e re a g o w a -  
nych węglowodorów i  o b o ję tn y c h  związków tlenow ych  o g rz e 
wano dodatkowo j a k  p r z y  m e to d z ie  c i ą g ł e j  i  n a s t ę p n ie  
ekstrahow ano e te rem  etylowym c z ę ś c i  n ie z m y d la ją c e  s i ę  
( ł ą c z n i e  I  i  I I ) ,  Kwasy t łu sz c z o w e  w ydz ie lano  z ro z tw o 
r u  mydeł a n a lo g i c z n i e  j a k  w m e to d z ie  c i ą g ł e j 0

Surowe kwasy t łu sz c z o w e  poddawano d e s t y l a c j i  pod 
zmniejszonym c i ś n i e n ie m  (4  mm Hg) w s t r u m ie n iu  gazu 
o b o ję tn e g o  (COp), p o s łu g u ją c  s i ę  norm alną  a p a r a tu r ą  do 
d e s t y l a c j i  p ró żn io w e j u z u p e łn io n ą  dodatkową c h ło d n ic ą  dla 
uchw ycenia  produktów  lo tn y c tu  O dbierano n a s tę p u ją c e
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f r a k c j e ;  (wraz z wodą), o raz  C10 “ C16*
w zg lęd n ie  i  lub  Górna tem

p e r a t u r a  o d b io ru  o s t a t n i e j  f r a k c j i  kwasów b y ła  za leżn a  
od sk ład u  f ra k c y jn e g o  surowca wyjściowego* D e s ty la ty  od
b ie ra n o  do te m p e ra tu ry  w rzen ia  kwasów odpow iadających 
pod względem i l o ś c i  atomów węgla n a jc ięż szy m  węglowodo
rom zawartym w surowcu. P o z o s ta ł o ś c i  n ie  rozdesty low yw a- 
no ze względu na występowanie objawów ro z k ła d u  te rm ic z n e 
go . W łasności otrzym anych kwasów podano w t a b l i c a c h  4 i  5*

Liczby kwasowe i  l i c z b y  zm ydlenia oznaczono metodami 
stosowanymi w a n a l i z i e  t łu szczó w  ( 19) ,  n a to m ia s t  l i c z b ę  
karbonylow ą i  zaw arto ść  oksykwiasów oznaczano według 
metod opracowanych w I n s t y t u c i e  Proeesów P e trochem icznych  
w L e n in g ra d z ie .  Liczbę karbonylową oznaczano za pomocą 
r e a k c j i  z chlorowodorkiem  hydroksylam iny i  m iareczkow ania  
pow sta jąceg o  przy  tym kwasu so ln eg o .  Zaw artość oksykwa- 
sów oznaczono na z a s a d z ie  ic h  n ie r o z p u s z c z a ln o ś c i  w e t e 
r z e  naftowym.

OMÓWIENIE WYNIKÓW I  WNIOSKI

Przeprowadzone dośw iadczen ia  doprow adziły  do s t w i e r 
d z e n ia ,  że u l t e n i a n i e  e k s trak tó w  karbamidowych z n is k o -  
wrzących f r a n k c j i  n a f ty  (200  -  240 0 ) d a je  w wyniku, j a 
ko główny p roduk t kwasy t łu szczow e  C5 -  Cq z jednakową 
w obu metodach w y d a jn o śc ią  około  45% wag. l i c z ą c  na og ó l
ną i l o ś ć  kwasów t łu szczo w y ch . Obok tego  o trzym uje  s i ę  
m n ie jsze  i l o ś c i  (oko ło  30%) f r a k c j i  kwasów C10 -  C-jg 
o ra z  n ie zn a c zn e  i l o ś c i  kwasów ro z p u szc za ln y c h  w w odzie, 
k tó ry c h  główna i l o ś ć  j e s t  usuwana z roztworem wodnym 
s ia r c z a n u  sodowego przy  zakw aszaniu  mydeł. P rzez  u t l e n i e 
n i e  wyżejdrobinowych e k s trak tó w  karbamidowych (220-270 C) 
o trzy m u je  s i ę  z przeważną w yda jnośc ią  kwasy C-jg “

Kwasy otrzymane metodą c i ą g ł ą  i  p e r io d y c zn ą  z a s a d n i 
czo n ie  r ó ż n ią  s i ę  składem frakcy jnym  ( t a b l .  4 1 5 ) ,  
je d n ak  w ydajność surowych kwasów tłu szczow ych  w m etodzie  
c i ą g ł e j  j e s t  zn aczn ie  wyższa i  wynosi około  60% l i c z ą c  
na su ro w iec .  W m etodzie  p e r io d y c z n e j  decydu jący  wpływ na 
w ydajność kwasów w s t a ł e j  te m p e ra tu rze  ma c za s  u t l e n i a 
n i a .  Wpływa on ró w n ież ,  choć w zn aczn ie  mniejszym s to p 
n i u  na sk ład  f r a k c y jn y  kwasów, a m ianow icie  ze wzrostem 
cza su  u t l e n i a n i a  r o ś n i e  i l o ś ć  kwasów C5 -  C9 przy równo
czesnym z m n ie jsz e n iu  w yda jnośc i f r a k c j i  kwasów w yżejd ro -
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binowych ( t a b l 03 i  f>)0 W m etodz ie  c i ą g ł e j  po u s t a l e n i u  
s i ę  s tan u  równowagi wpływ czasu  na  w ydajność i  s k ła d  
f rak c y jn y  kwasów j e s t  znikomy0 W z a k r e s i e  s tosow anych 
tem pera tu r  i  s t o p n i  r e c y r k u l a c j i  w m etodz ie  c i ą g ł e j  n i e  
s tw ierdzono wyraźnego wpływu ty c h  param etrów n a  wydaj
ność i  w ła s n o ś c i  p o w sta ły ch  kwasów ( t a b l 02 1 4 ) ® Zwię
kszen ie  s z y b k o śc i  p rzep ływ u  p o w ie t r z a  powoduje w z ro s t  
wydajności kwasów0

Otrzymana f r a k c j a  kwasów tłu szczow ych  Cr => Cq s tando 
wi p roduk t t e c h n ic z n y  z ło żo n y  w p rz e w a ż a ją c e j  i l o ś c i  z  
kwasów tłuszczow ych^  n a  co w skazu je  r z ą d  w a r t o ś c i  l i c z b  
kwasowych ( ś r e d n io  400 mg K0H/g)o Obok te g o  p ro d u k t  za 
w ie ra  znaczne i l o ś c i  e s tró w  o raz  związków z a w ie ra ją c y c h  
grapy  hydroksylow e i  karbony low e0 Zbyt wysoka l i c z b a  
estrow a w porównaniu z normami ok reś lo n y m i d l a  t e g o  r o 
dzaju  produktów 1 w ynika z zastosow anych warunków zmy- 
dlenia®

D alsze  b a d a n ia  wpływu na  wydajność Cr = 0^ t a k i c h  
czynników ja k  r o d z a j  i  s t ę ż e n i e  k a t a l i z a t o r a »  s k ła d  
f r a k c y jn y  surow ca i  c i ś n i e n i e ,  ja k  rów nież  b a d a n ia  nad 
oczyszczaniem  i  r o z d z ie la n ie m  kwasów s ą  w to k u 0

A utor w yraża podziękow an ie  k ierow nikow i K a ted ry  P ro 
fe so ro w i Dr WcKisielawowi za  w skazan ie  tem atu  i  uwagi w 
t r a k c i e  wykonywania p ra c y  o ra z  k ie row nikow i l a b o r a t o 
rium procesów u t l e n i a n i a  I n s t y t u t u  P e trochem icznego  w 
L en in g ra d z ie  V/0K0Cyskcwskiemu za u m o ż liw ien ie  k o rz y s -  
s t a n i a  z a p a r a t u r y P k o n s u l t a c j e  i  d o s t a r c z e n i e  surowców

Tf' l)
"Normy o k re ś lo n e  d l a  s y n te ty c z n y c h  kwasów Cg <=* Cp0 
otrzymywanych na  d rodze  u t l e n i e n i a  p a r a f i n y  p rz e z  za= 
k ła d y  VEB D eu tsch es  H y drie rw erk  Rodleben p rz e w id u ją  
l i c z b ę  e s t ro w ą  n i e  w yższą od 5 mg K0H/go
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P  e 3 io m  e

J K M p H W e  KMCJIOTbl H 3  JK K flK H X H etJ iT H H b IX  aJIK aH O B

OniicaHLi onbiTbi OKMCJieHna HenpepbiBHbiM m nepno^MHecKMM 
MeTO^OM jkm^ kmx H-ajiKaHOB nojiyneHHbix nyTeM KOMnjieKCOoSpa- 
30BaHna c KapSaMMflOM M3 HecjDTHHbix (¿»paxpMM 200— 240°C 
m 220— 270°C.

OnpeflejieHO BJiMHHMe HexoTopbix cjDaKTopoB OKMCJieHMH Ha Bbi- 
XÔ ; M CBOMCTBa CbipbIX JKMpHbIX KMCJIOT M cjjpaKIJMM KMCJIOT 
Cs— C9, nojiyneHHOM c MaxcMMajibHbiM Bbixo,zi;oM 45 % Bee. chmtbji 
Ha cMecb kmcjiot mjim 35 % Bee. cHMTaa Ha cbipbe.

S u m m a r y  

Fatty acids from petroleum alkanes

Trials of oxidation by continuous and periodical methods of liquid 
alkanes achieved by means of adductionation with urea from petroleum 
fractions 200—240°C and 220—270°C were described.

The influence of some factors of oxidation upon the yield and prop
erties of raw  fatty  acids and a fraction of acid C5—C g ,  which were 
achieved with a yield 45 weight per cent in relation to the acid mixture 
and 35 weight per cent in relation to the crude were indicated.


